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Polymerisierbare Verbindungen und ihre Verwendung als Wachs 
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Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der For- 
mel 

Zk-(Y-(W) )m ^no<X) q ) n 
worin 

Z der Rest ist, welch er durch Enfemung der OH-Gruppen 
aus COOH-Gruppen einer organischen Carbonsaure, wel- 
che 1-4 COOH-Gruppen enthalt und deren Anzahl von 
Kohlenstoffatomen zwischen 4- und 40 liegt, erhalten wur- 
de, 

Y der Rest ist, welcher durch Errtfernung von |m-p) Was- 
serstoffatomen aus den Hydroxyigruppen einer organi- 
schen, m OH-Gruppen enthaltenden Verbindung mit 3 bis 
15 Kohlenstoffatomen erhalten wurde, wobei Y ein mft 
C2-C4-AJkylenoxiden alkoxytierter Rest sein kann, und von 
der Gesamtzahl m der OH-Gruppen (m-p) OH-Gruppen 
verestert sind, und p OH-Gruppen frei oder verethert vor- 
liegen, 

X der eirrwertige Rest ist, der durch Errtfernung der OH- 
Gruppe aus der COOH-Gruppe einer organischen Mono- 
carbonsaure mft 3-5 C-Atomen welche eine, in Konjugatf- 
on mit der C-O-Doppelverbindung stehende, olefinische 
Doppelverbindung enthalt erharten wurde, 
W der einwerti'ge Rest ist, der durch Entfemung der OH 
Gruppe aus der COOH-Gruppe einer einwertigen Carbon- 
saure mit 16-60 Kohlenstoffatomen erhalten wurde, 
p eine Zahl von 0 bis 2,5, die die Anzahl der freien oder 
veretherten OH-Gruppen angibt, 
k eine Zahl von 0 bis 2 

q eine Zahl von 0,5 bis 1,5, die die Anzahl der Estereinhei- 

ten der ungesattigten Saure X angibt, 

n eine game Zahl von 1 bis 6 unter der Bedingung, dass k 



> 0 ist, wobei n dann die Anzahl der Wiederholungsein- 
heiten der erfindungsgemaften... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ethylcnisch ungesattigte Verbindungen mit langen Alkylketten, sowic deren Ver- 
wendung als copolymerisierbarer Wachsbestandteil fiir OberflachenbescMchtungen. 
5 Anwendungsbereiche fur wachsartige Substanzen sind beispielsweise die Gebiete Hydrophobieren, Maltieren, Di- 
spergieren, Trennen, Weichmachen, Viskositatsregelung, Coaten, Glatlen von Oberftachenstruktureo, Emulgieren, 
Schmelzpunkttinstellung, Gleiten, Retardieren, Glanzeinstellung, Rexibilisierung, Oberfiachenschutz, Bindemittel und 
Vertraghchkeitsveimittiijng. 

Bei den tneisten An weodungen wind das Wachs als Additiv eingesetzt und verbleibt im Endprodukt. Gute \fertraglich- 
10 keit und bohe Molgewichte unterstutzen diesen Verbleib in einer Substratmatrix, aber zunehmend wild fur Substrate/Pro- 
dukte beispielsweise in Kontakt nrit Lebensmitteln gefordert, daB keine Bestandleile an die Umgebung abgegeben wer- 
den diirfen, weder durch Ausschwitzen noch durch Extraktion. Das gilt sow o hi fur die Basismaterialien als auch fur die 
Additive, wie beispielsweise Wachse. 

Im Bereich der UV-hartenden Beschichtungen, insbesondeie bei Lacken und Druckfarben, wurde durch Optimierung 
15 des Hartungsprozes ses der Anteil an extrahierbaren Substanzen, hauptsachlich Monomere und Reaktiwerdunnei; ge~ 
senkL 

Als Additive zur Verbesserung von Viskositat, FlieBverbalten und Klebrigkeit werden in DE^A-24 23 354 Partial ester 
mebrwertiger Alkohole beschrieben, in denen mehrere Acrylestergruppen enthalten sind und die somit in den Film netz- 
wcrkartig einpolymerisiert werden konnen. Es handelt sich dabei umPcodukte, die bestimmungsgemaB mit dem Binde- 
20 mittelsystem gut vertraglich sind. Sie haben jedoch zu niedrige Schmelzpunkte. 

Bei Additiven zur Einstellung von Scheuerschutz, Gleitieibung, Oberflachengriff, Glanz und Mattierung, wie z. B. mi- 
kronisierte Wachse, die als Partikel im Film vorliegen, ist das Problem der dauerhaften Einbindung der Partikel in den 
Him noch nicht gelost. Sowohl aus der Oberflache als auch aus dem Him kann das Wachs durch Extraktion eluiert wer- 
den. 

25 Aufgrund dieses Problems bestand die vorliegender Erfindung zugrunde liegende Aufgabe darin, ^fechse zu fin den, 
die in der Oberflachenbeschichtung durch gesteigerte Zuriickhaltung im Beschichtungsmaterial ausgezeichnet sind. Dar- 
uber hinaus sollen die Wachse einc hmreichende mechanische Festigkeit fur Oberflachenbeschichtungen aufweisen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass rcaktiv einbindbare wachsartige Verbindungen diese Aufgabe losen, 
wenn sie begrenzte Anteile an polymerisierbaren Doppelbindungen aufweisen. 

30 Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der Formel 

Zt - (Y - (W^n^t^CX)^ 
worin 

35 Z der Rest ist, welcher durch Entfernung der OH-Gruppen aus COOH-Gruppen einer organischen Carbonsaure, welche 
1-4 COOH-Gruppen enthalt und deren Anzahl von Kohlenstoffatomen zwischen 4 und 40 liegt, erhalten wurde, 
Y der Rest ist, welcher durch Entfernung von (m—p) Wasserstoff ato men aus den Hydroxy Igruppen einer organischen, m 
OH-Gruppen enthaltenden Verbindung mit 3 bis 15 Kohlenstoffatomen erhalten wurde, wobei Y ein mit C2-C4- Alky len- 
oxiden alkoxylierter Rest sein kann, und von der Gesamtzahl m der OH-Gruppen (m - p) OH-Gruppen verestert sind, 

40 und p OH-Gruppen frei oder verethert vorliegen, 

X der ein wertige Rest ist, der durch Entfernung der OH-Gruppe aus der COOH-Gruppe einer organischen Monocarbon- 
saure mit 3-5 C-Atomen welche eine, in Konjugation mit der C-O-Doppelbindung stehende, oleflnische Doppelbindung 
enthalt, erhalten wurde, 

W der ein wertige Rest ist, der durch Entfernung der OH-Gruppe aus der COOH-Gruppe einer einwertigen Carbonsaure 
45 mit 16-60 Kohlenstoffatomen erhalten wuide, 

p eine Zahl von 0 bis 2,5, die die Anzahl der freien oder veretherten OH-Gruppen angibt, 
k eine Zahl von 0 bis 2 

q eine Zahl von 0,5 bis 1,5, die die Anzahl der Estereinheiten der ungesattigten Saurc X angibt, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 6 unter der Bedingung, dass k > 0 ist, wobei n dann die Anzahl der Wiederholu n gsei n heiten 
50 der erfindungsgemaBen Verbindung angibt, 

m eine ganze Zahl von 3 bis 8 ist und die Anzahl der OH-Gruppen im mehrwertigen Alkohol angibt, 
mit der MaBgabe, dass 

1 ^ n • q < 6, 

55 

2 ^ (n[m-p-l]) ^ 15, 
m-p-l>0, und 

60 m-n- 1 -k> 1 ist 

Die unter W beschriebene Monoc arbonsaure mufi hydrophoben Charakter haben. Es miissen daher Carbonsauron mit 
Ci6-Qof vorzugsweise C22-C40 als reine Verbindung oder als Sauregemisch verwendet werden. Fur die erwunschten Pro- 
dukteigenschaften ist es wichtig, daB der Hauptanteil der Saure gesattigte, line are Kohlenwasserstoffketten umfaBL In 
65 untergeordnetem MaB bis 10 mol-% konnen auch ungesattigte und verzweigte Carbonsauren in einer solchen Mischung 
enthalten sein. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Talgfetts aure, Montanwachssaure, Paraffinoxidate, Wachs- 
oxidate, Olefinoxidate, techmsche C36 Guerbetsaure, Behensaure und Erucasaure. 

Zur Erreichung des gewunschten Molgewichtes und der Polaritat konnen gegebenenfalls die unter Z beschriebenen 
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mehrwertigen Carbonsauren verwendet werden, beispielsweise gehartete Drfnerfetlsauien, gehartete THrnerfettsaure, 
Dodecandisaure, Adipinsaure, Alkylberasteinsaurc odcr Alkenylbcrnsteinsaure. 

Die unter Y beschriebenen mehrwertigen Alkohoie sind mindestens dreiwertige Alkohole und/oder deren Ethoxylie- 
mngsprodukte, wie beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, und Sorbitol. Geeignet sind auch die Di- 
meren und TViineren der genannten Alkohole, wie z. B. Diglycerin, sofern sie nicht mehr als 8 OH-Gmppen und rricht 5 
metar als 15 C- A tome umfassen. 1st Y alkoxyliert, so tragt es 0 bis 20 Alkoxygruppen, vorzugsweise Ethoxy- oder Pro- 
poxygruppen. Die Zahl von 3 bis 15 Kohlenstoffatomen, die der mehrwertige Alkohol Y umfaBt, versteht sich aus- 
schlieBlich der eventuell vorhandenen Alkoxygruppen. 

Der in der Formel mit X gekennzeichnete Rest einer ethylenisch ungesattigten Saure starnmt vorzugsweise aus Acryl- 
saure, Methacrylsaure, oder deren Estern. io 

Die Gesamtanzahl der Estereinheiten der ethylenisch ungesattigten Saure X, n • q, liegt vorzugsweise zwischen 1 und 

4. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen erfolgt im allgemeinen in einem zweistufigen Xferfahreri, 
In der ere ten Stufe wind aus dem mehrwertigen Alkohol 1£ der langkettigen Carbons aure W und gegebenenfalls einer 
Dicarbonsaure Z der Vbrester hergestellt Die Umsetzung erfolgt ohne Losemittel mit Standardveresterungskatalysatoren 15 
wie Methansulfonsaure, sauren Ionentauschern, Sn- Verbindungen, TUansauree stern oder Na-MethylaL Nach Einstellung 
der geforderten Saurezahl (SZ) wird dann in einer zweiten Stufe ohne Aufarbeitnng die ethylenisch ungesattigten Saure 
X durch direkte Veresterung oder Umesterung eingebaut Fur die zweite Stufe kann gegebenenfalls der Kalalysator ge- 
wechselt werden. Die Stochiometrie fur den Einbau der ungesattigten Saure wird so gewahLt, daB mindestens 1 mol un- 
gesattigte Saure eingebaut wird, hochstens jedoch 6 moL Hohere Anteile an Doppelbindungen reduzieren die Harte des 20 
Produktes. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind bei Raumtemperatur teste, wachsartige Verbindungen, die als Feststoffe in 
micronisierter Form, Schmelze oder Dispersionsform wie bekannte Wachse eingesetzt werden konnen. 

Wachs ist eine technoiogische Sammelbezeichnung fur eine Reihe naturlicher oder kunstlich gewonnener Stoffe, die 
im allgemeinen folgende Eigenschaften aufweisen: bei 20°C knetbar, rest bis briichig hart, grob- bis feinkristallin, durch- 25 
scheinend bis opak, nicht glasartig, iiber 40°C ohne Zersetzung schmelzend, wcnig oberbalb des S chmelzpunktes ver- 
haltmsmaBig medrigviskos, stark temperaturabhangige Konsistenz und Loslichkeit, unter ieichtem Druck polierbar. 

Beispiele 

30 

Beispiel 1 



Trimethylolpropan 

Montansaure 

Acrylsaure 

Methansulfonsaure 70%ig 



1.0 mol 

1,5 mol (C28 -Garbonsaure) 

1.1 mol 
0,15Gew.-% 



Die Montansaure wird aufgeschmolzen, Trimethylolpropan und Methansulfonsaure zugesetzt. Dann wird bei 120°C 
verestert bis eine SZ < 10 erreicht ist. Die Acrylsaure wird zugesetzt und verestert, bis eine SZ < 10 erreicht ist Der Ka- 40 
talysator wird mit waBrigem Alkali neutralisiert, Reste fliichtiger Bestandleile werden im \fekuum entfemt Der Ansatz 
wird filtriert und konfektioniert Das erhaltene Produkt zeigt folgende Eigenschaften: 
SZ:8,5 
VZ:61 

Tp,: 78°C 45 
SV90:70mPas 



Beispiel 2 

Trimethylolpropan 1,0 mol 50 

Montansaure 1,1 mol 

Adipinsaure 0,2 mol 

Acrylsaure 1,1 mol 

MethansuLfonsaure 70%ig 0,15 Gew.-% 

55 



Die Montansaure wird aufgeschmolzen, Trimethylolpropan und Methansulfonsaure zugesetzt. Dann wird bei 120°C 
verestert bis eine SZ < 10 erreicht ist 

Nacheinander werden Adipinsaure und Acrylsaure zugesetzt und verestert, bis eine SZ < 10 erreicht ist. Der Kataly- 
sator wird mit waBrigem Alkali neutralisiert, Reste fluchtiger Bestandteile werden im Vakuum entfemt. Der Ansatz wird 60 
filtriert und konfektioniert Das erhaltene Produkt hat folgende Eigenschaften: 
SZ: 9,5 
VZ: 169 
Tp.: 77°C 

SV90:350mPas 65 
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Beispiel 3 

Pentaerythrit l 7 0mol 
Stearinsaure 2,5 mol 

Acrylsauremethylester 1,1 mol 

Sn-Katalysator 0,15 Gew.-% 



Die Stearinsaure wird aufgeschmolzen, Pentaerythrit und Katalysator zugesetzt, dann wird aufgeheizt und bei 190°C 
10 vcresteit bis einc SZ < 10 erreicht ist. Der Ansatz wird abgekutalt auf 120°C und Acrylsauremethylester zugesctzt und 

urageestert, bis kein Methanol mehr abdestiUiert. Der Katalysator wird gefallt, Reste fluchtiger Bestandteile werden im 

Vakuum entfemt, dann wird filtriert und koufekrioniert Das erhaltene Produkt hat folgende Eigenschaften: 

SZ; 9,5 

VZ: 194 
15 Tp.:55°C 

SV90:50mPas 

Beispiel 4 

1,0 mol 
04 mol 

2.0 mol 

1.1 mol 
0,15 Gew.-% 
0,1 Gew.-% auf Ansatz 



Pentaerythrit 

Stearinsaure 

Montansaure 

Acrylsaure 

Sn-Katalysator 

Memansulfonsaure 70%ig 



Montansaure und technische Stearinsaure werden aufgeschmolzen, Pentaerythrit und Katalysator zugesctzt. Dann 
wird aufgeheizt und bei 190°C verestert bis eine SZ < 10 erreicht ist. Der Ansatz wird abgekuhlt auf 120°C Methansul- 

30 fonsaure zugesetzt, Acrylsaure zudosiert und verestert bis eine SZ < 10 erreicht ist Der Katalysator wird neutralise ert, 
fliichdge Bestandteile im Vakuum abdestilliert, filtriert und konfekdomert Das erhaltene Produkt hat folgende Eigen- 
schaften: 
SZ:9,5 
VZ: 175 

35 Tp.: 68°C 

SV90: 150mPas 

Beispiel 5 

40 Pentaerythrit 1,0 mol 

Montansaure > 2,5 mol 

Acrylsaure 1,1 mol 

Methansulfonsaure 70%ig 0,15 Gew.-% 

45 

Die Montansaure wird aufgeschmolzen, TVimethylolpropan und Methansulfonsaure zugesetzt. Dann wird bei 120°C 
verestert bis eine SZ < 10 erreicht ist. Dann wird Acrylsaure zugesetzt und verestert, bis eine SZ < 1 0 erreicht ist Der Ka- 
talysator wird rnit waBrigem Alkali neutralisiert, Reste fluchtiger Bestandteile werden im Vakuum entfemt. Dann wird 
filtriert und konfektioniert Das erhaltene Produkt hat folgende Eigenschaften: 
50 SZ:13 
VZ: 172 
Tp.: 76°C 
SV 100: 223 mPas 

In alien Verbindungen gemaB Beispiel 1-5 kann der Einbau der Acrylsaure durch 13-C-NMR bestatigt werdecu 

55 

Anwendungsbeispiele 
Beispiel 6 



60 UV-hartender Lack: 

Laromer® PO 84 F (BASF) 92,7% 

Irgacure® 500 (Ciba) 3,0% 

Tego Glide® 435 (Tego-Chemie) 0,3% 

Wachs gemaB Beispiel 5 4 T 0% 



Laromer PO 84 F: Ungesattigte Acrylatharze und reaktive Vferdiinner fur die Strahlungshartung fur UV- und elekrro- 
nenstrahlhartbare Lacke und Druckf arben auf verschiedenen Untergrundem 
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Irgacure 500: Eutektische Mischung aus Irgacure 184 und Benzophenon 

Tego Glide 435: Fur wassrige und UV-Systeme empfohlener Zusatz: 0,5-1% zur besseren S ubstratbenetzung, Verlauf 
und Gleitfahigkeit 

Beispiel 7 

Beschichlung von Papier und Holzoberflachen 

135g/m 2 
20gAm 2 
50 m/min 
200VV/crn 2 
100 mm 



Beschichtung 
(micronisiert) 


Glanz 


Gleitreibung 


Ruckstand aus Toluol- 
Extrakt, ppm 


Lack ohne Zusatz 


89% 


0,35 


nicht nachweisbar 


Muster gemaB Beispiel 5 


88% 


0,26 


nicht nachweisbar 


PE/Amidwachs 


55% 


0,27 


250 


Amidwachs 


79% 


0,295 


350 


PE/PTFE 


74% 


0,265 


180 


PE-Wachs 


72% 


0,245 


120 



Verwendete Abkiirzungen: 
VZ = Verseifungszahl 
Tp. = lropfpunkt 

SV = Schmelzviskositat bei der angegebenen Ternperalur 
PE = PolyethyienwachsPE130 

Amidwachs = Bis-stearoyUpalmitoylethyiendiamin, Wachs C 

Patentanspriiche 

1. Verbindungen der Formel 

Z* - (Y - (WXm-p-l^CXWn 

worin 

Z der Rest ist, welcher durch Entfernung der OH-Gruppen aus COOH-Gruppen einer organischen Carbonsaure, 
welche 1—4 COOH-Gruppen enthall und deren Anzahl von Kohlenstoffatomen zwiscben 4 und 40 liegt, erhalten 
wuide, 

Y der Rest ist, welcher durch Entfernung von (m - p) Wasserstoffatomen aus den Hydroxy lgruppen einer organi- 
schen, m OH-Gruppen enthaltenden Verbindung mit 3 bis 15 KohlenstofFatomen erhalten wurde, wobei Y ein mit 
C2-C4-Alkyienoxiden alkoxyiierter Rest sein kann, und von derGesamtzahl m der OH-Gruppen (m-p) OH-Gruppen 
verestert sind, und p OH-Gruppen fiei oder verethert vorliegen, 

X der einwertige Rest ist, der durch Entfernung der OH-Gruppe aus der COOH-Gruppe einer organischen Mono- 
carbonsaure mit 3-5 C-Atomen welche eine, in Konjugation mit der C-O-Doppelbindung stehende, olefinische 
Doppelbindung enthalt, erhalten wurde, 

W der einwertige Rest ist, der durch Entfernung der OH-Gruppe aus der COOH-Gruppe einer einwertigen Carbon- 
saure mit 1 6-60 Kohlen stoffatomen erhalten wurde, 

p eine Zahl von 0 bis 2^, die die Anzahl der freien oder veretberten OH-Gruppen angibt, 
k eine Zahl von 0 bis 2 

q eine Zahl von 0,5 bis 1,5, die die Anzahl der Estereinheiten der ungesattigten Saure X angibt, 

n eine ganzc Zahl von 1 bis 6 unter der Bedingung, dass k > 0 ist, wobei n dann die Anzahl der Wiederholungsein- 

heiten der erfindungsgemafien Verbindung angibt, 

m eine ganze Zahl von 3 bis 8 ist und die Anzahl der OH-Gruppen im mehrwertigen Alkohol angibt, 

mit der Maflgabe, dass 

1 < n - q < 6, 

2< (n[m-p-l])< 15, 



Papier 
Auftrag 

Einbrenngeschwindigkeit 
Leistung 

Ab stand Lampe-S ubstrat 
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m - p - 1 > 0, und 
m-n- 1 -k> 1 ist. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Verwendung von Monocarbonsauren W mit 22 bis 40 
OAtomen. 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 1 und/oder 2, gekennzeichnet durch die \ferweodung von Acrylsaure, Metha- 
crylsaure oder deren Ester als ethylenisch ungesanlgte Saure X. 

4. Verwendung von Verbindungen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 als copolymerisierbarer, 
wachsartiger Zusatz zu Oberflachenbeschichtungen. 



